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VORRICHTUNG UND VERFAHREN ZUR BESTIMMUNG VON ORGAN ISCH 
GEBUNDENEM ROHLENSTOFF IN WASSER DURCH PHOTOCHEMISCHE 
OXIDATION 



Diese Erfindung betrlfft eine Vorrichtung und ein Ver- 
fahren zur Bestitnraung von orgatiisch gebuhdenem Kohlenstoff . 
in Wasser- durch photochemische Oxidation. 

Bei den bisher bekannten Geraten zur Bestimmung von 
organisch gebundenem Kohlenstoff in Wasser erfolgt eine 
quantitative Oxidation der organischen Wasserinhaltsstoff e 
zu Kohlendioxid. Diese Oxidation wird entweder durch thenn- 
ische Verbrennung oder auf chemischem Weg in Form einer NaB- 
oxidatioh durchgef iihrt . Das entstehende Kohlendioxid wird 
durch einen Sauerstoff- bzw. Luftstrom in einen angeschlossenen 
Infrarotspektrographen iiberf iihrt und dor t quant itativ ge- . 
messen oder mit einer chemischen Methode- bestimmt. 

Bei Verfahren, vrelche die organische Substanz bei 600 bis 
900°C zu C0 2 verbrennen, wird die Probe entweder diskon- 
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tinuierlich in Mengen von 10 - 200 JjlI eingespritzt oder 
kontinuierlich in die Verbrehnungsapparatur eingetropft. 

• Die Leistungsfahigkeit der Einspritzmethode ist da- 
durch begrenzt, dafl nur kleine Probemengen eingesetzt 
werden konnen und sich die Adsorptionsbedingungen fur 
das C0 2 nach dem Einspritzvorgang durch den Wechsel von 
trockenera Sauerstof f strom zum frasserdampfhaltigen Gas- 
gemisch an den Innenwanden der Apparatur andern. Die 
Folge davon ist eine Adsorption von C0 2 - Spuren an den 
Innenwanden der Apparatur wahrend der Trockenlauf 2 e it en 

und eine teilweise Verdrangung des adsorbierten C0 2 
wahrend der Messzeiten, wodurch das verdrangte C0 2 vom 
Gasstrom mitgenommen und im Analysator mitgemessen wird. Es 
wird somit ein Gehalt an organischen S toff en in der Wasser- 
probe vorgetauscht , der in Wirklichkeit gar nicht vor- 
handen ist. 

AuBerdem muS bei der Einspritzmethode der anorganisch ge~ 
bundene Kohlenstoff , wie er in alien natiirlichen Wassern 
in Form von C0 2f HC0 3 ~ und C0 3 ~ vorliegt, vor der eigent- 
lichen Messung des organisch gebundenen Kohlenstof f s in 
jeder Probe durch Ansauern und Ausgasen des gebildeten C0 2 
mit Luft oder eihem anderen Gas entfemt werden. Dabei werden 
jedoch fliichtige organische Stoffe ebenfalls mit ausgetrieben, 
so daB sie der Messung verlorengehen*. 

Ein Teil dieser Schwierigkeiten lasst sich vermeiden, 
wenn man die Probe nicht einspritzt, sondern kontinuier- 
lich zutropft. Hierdurch werden vor allera die Messgenauig- 
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keit und die Empfindlichkeifc verbessert. Durch ein enx;- 
sprechendes Zusatzgerat lasst sich dabei auch eine 
automat ische Probendosierung erreichen. 

Die Leistungsfahigkeit der mit thermischer Verbrennung 
arbeitenden Apparatur en wird aber dutch f olgende Faktoreu. 
:begrenzt: 

1. Es lasst sich nur eine bestimmte Wassermenge pro Zeit- 
einheit verdampfeny da sonst die Druckstosse in der 
Apparatur beim Einspritzverfafrren zu groB werden bzw. 
der Verbrennungsteil bei einer kontinuier lichen Ver- 
fahrensweise zu stark abgekuhlt wird und die Ver- 
brennung inf olgedessen nur unvollstandig verlauft* 
Dadurch wird eine untere Erfassungsgrenze festgelegt- 

2. Die Analyse stark saureir Wasser i£ nicht moglich, well 
anorganische • Sauren bei 600 - 900°C teilweise zersetisc 
werden. Die Zersetzungsprodukte fuhren zu agressivan 
Nebeln, welche die Ktivetten des Infrarotanalysators 
verunreinigen und nach.einiger Zeit unbrauchbar inachen. 

3. Die in nattir lichen Wassern erithaltenen anorganischen 
Salze verbleiben itn Verbrennungsteil* Das kann auf- 
wendige Reinigungen bzw. eine Erneueriing dea Verbre:r.._angs- 
teils der Apparatur zur Folge haben. Sublimations fa.; .^e 
Salze, wie z.B. Amrp oniumverb indungen fiihren zu Abl^.-- 
rungen hinter detn Verbrennungsteil der Apparatur. 
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4. Bex alien thermischen, insbesondee jedoch bei den 

kontinuierlich^arbeitenden Verfahren ist die "Anfahr- 
zeit" der Apparatur unverhaltnismaBig lang. Das be- 
deutet, dafi es sich kaum lohnt, die Anlage wegen 5 
oder 10 Proben in Gang zu setzen. Wenn nur venige 
Proben pro Tag anfallen, erschwert dieser Umstand 
die. Verwetidung solcher Mess verfahren. 

Die Verfahren, bei denen die organische Substanz auf 
chemischem Wege zu CO^ oxidiert wird und bei denen als 
Oxidationsmittel hauptsachlich Kaliumdichromat oder 
Peroxodisulfate mit entsprechenden Katalysatoren ver- 
wendet werden, haben gegenuber den thermischen den 
Vorteil, dafl sich im Reaktioneteil der Apparatur keine 
anorganischen Salze ablagern kSnnen, well fur jede 
Probe eine frische Oxidationslosung verwendet wird. Von 
Nachteil ist es jedoch, dafJ die zur Nassoxidation ver- 
wendeten Chemikalien oft nur schwer absolut frei von 
organischen Substanzen herzustellen sind. Dadurch, sowLz 
durch die unvollstandige Oxidation bei zu groBer Ver- 
dunnung ergibt sich auch bei diesen Verfahren eine untere 
NachweisgEenze, welche die Erf as sung sehr niedriger Kon- 
zentrationen unmSglich macht. 

Aufgabe dieser Erf indung ist die Schaffung einer Vor- 
richtung und eines Verfahrens mit deren Hilfe einerseits 
die beschriebenen Nachteile der genannten Verfahren ver- 
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raieden und andererseits sowohl die Vorteile der therra- 
ischen Verbrennung, d.h. sauberes Arbeit en ohne agressive 
Reagenzien und geringe Betriebskosten durch Wegfall 
teurer Chemikalien, als auch die Vorteile der chemischen 
NaBoxidation, d.h. geringe Zeit zum Anfahren der Apparacur 
und keine Bildung von anorganiscben Ablagerungen im Reaktions- 
teil der Apparatur, erzielt werden sollen. 

Diese Aufgabe wird nach der Erf indung durch. eine Vor- 
richtung und ein Verfahren gelost, bei denen die. Oxidation 
der ira Wasser vorhandenen organischen Stoffe durch phot o- 
chemische Oxidation unter EinfluB des UV-Lichts einer Queck- 
silberdampflampe erfolgt. Gegenstand der Erf indung ist des- 
halb eine Vorrichtung zur Bestimmung von organisch ge- 
bundenem Kohlenstoff in Wasser durch Oxidation organischer 
Substanzen,. welche gekennzeichnet ist durch ein Betrahlungs- 
gefaB mit einem Kiihlraantel: zur Aufnahme einer Wasserprobe, 
einer in diesem GefaB ira wesentlichen zentral angeordneten 
Ouecksilberdampflarape, einer Sffnung zum Einfuhren der Wasser- 
probe in das BestrahlungsgefaB, einem ira unteren Teil des 
BestrahlungsgefaBes angeordneten Frit tenboden, Mitteln zur 
Einftihrung des Sauerstoffs in das BestrahlungsgefaB unter- 
halb des Frittenbodens und Mitteln zur Abfiihrung und Be- 
stimraung des durch Oxidation der organischen Substanzen ge- 
bildeten Kohlendioxids . 

Die Erf indung utnfasst auch ein Verfahren zur Bestirami_..-r 
von organisch gebundenem Kohlenstoff in Wasser durch Oxidation 
organischer Substanzen, Austreibung und Bestimraung des ge- 
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bildeten Kohlendioxids in einem Gasanalysator, welches 
dadurch gekennzeichnet * ist, da8 die photochemische * 
Oxidation durch Sauerstoff in einem BestrahlungsgefaB 
unter Einwirkung von UV-Licht einer Queclcsilberdarapf larape 
erfolgt, wobei das entstandene Kohlendioxid ausgetxieben 
und in ublicher Weise bestimmt wird. 

Der Aufbau und die Arbeit sweise der Vorrichtung und 
des Verfahrens gemaB der Erfindung werden anhand der Ab- 
bildungen eingehender erlautert. 

Die Abbildung 1 zeigt die vollstandige Vorrichtung gemaB 

der Erfindung* 

Die Abbildungen 2 und 3 geben zwei zusatzliche Variatior. 

raoglichkeiten di'eser Vorrichtung 
wieder* 

Eine bevorzugte Ausfiihrungsf orm der Vorrichtung gemafi 
'der Erfindung, welche auch in dera Verfahren Verwendung 
findet, besteht aus einem BestrahlungsgefaS 1, das mit 
einem Kuhlmantel 2 umgeben is.t. Dieser Kuhlmantel wird 
ebenso wie ein derartiger, der bevorzugt fiir die Kiihlung 
einer in diesem GefaB 1 im wesent lichen zentral ange- 
ordneten Quecksilberdampf lampe 7 vorgesehen ist, von 
Wasser durchstromt, welches mittels eines Thermostats 
auf einer Temperatur zwischen 30 und 50°C, vorzugsweise 
von etwa 40°G gehalten wird # Dadurch bleibt einerseits 
die Temperatur des Wasser im ReaktionsgefaB, die ohne 
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Thermostatisierung nach langerer Bestrahlungszeit bis zum 
-Siedepunkt steigen wiirde, konstant, und andererseits wird 
der Brenner der Quecksilberdampf lampe, vorzugsweise einer 
Niederdruck-Quecksilberdampf lampe, auf der fiif die UV-Lampe 
optimalen Arbeitstemperatur gehalten. 

Durch den AblaBhahn 4 wird gelegentlich Wasser aus dera 
BestrahlungsgefaB 1 abgelassen, weil dort der Wasserspiegol 
durch Zugabe von Proben ansteigen kann. 

Das tnit konzentrierter Phosphorsaure oder konzentrierce- 
Schwefelsaure vorzugsweise auf einen pH-Wert unterhalb von 
4,5 , besonders bevorzugt auf einem pH-Wert gleich oder 
kleiner als 2 eingestellte Wasser ira ReaktionsgefaB wird 
kontinuierlich von Sauerstoff durchstromt, der durch den 
Frittenboden 3 in. das GefaB gelangt. Hierdurch ist eine 
ausreichende Durchmischung des Wassers mit Sauerstoff ge- 
wahrleistet* Der Sauerstoff wird vorher durch Trockentiirr-a 
mit Kieselgel 13 und Natronasbest 14 von Feuchtigkeit und 
Kohlendioxid befreit und mittels eines Nadelventils 15 und: 
eines Stromungsmessers 16 auf eine konstante Stromungsge- i 
schwindigkeit gebracht. TJachdem der Gasstrom das Ttfasser im 
ReaktionsgefaB wieder verlassen hat, gelangt er durch den 
Kuhler 6 in den Rohrofen 8 # Der Kuhler 6 ist vorzugsweise 
mit Glasspiralen, Raschigringeri oder ahnlichem Material 
gefiillt und hat die Aufgabe, die dem Gasstrom anhaftende 
Feuchtigkeit zu kondensieren. Der Kuhler ist bevorzugt 
so angeordnet, daB das sich bildende Kondensat in die 
Apparatur zuriickflieBt • Der Rohrofen 8 ist mit einem Quarz- 
rohr versehen, welches mit Quarzstiickeri gefiillt ist, auf die 
ein Platinkatalysator auf gebracht ist* Er hat einerseits die 
Aufgabe, das Ozon zu zerstSren, welches durch Bestrahlung des 
Sauerstoffs entstanden ist und dient andererseits dazu, die 
f lxichtigen organischen Stoffe vollstSndig zu C0 2 zu oxidieren. 

609825/ 09 00 



2362773A1 I > 



- 8 - 



2362773 



Nachdem der Gasstrom den Rohrofen passiert hat, gelangt 
er durch eine Sicherheitswaschf lasche 9 in die nit Schwefel- 
saure gefiillte Waschflasche 10. Hier wird dem Gas der letzte 
. Rest der Feuchtigkeit entzogen, bevor es in einen Gasanaiysator 
11, bevorzugt in einen Infrarot -Gasanaiysator gelangt. 

Fiir die Durchfuhrung einer Analyse fiihrt man eine Wasser- 
probe beispielsweise mit einer Spritze bei ausgeschalteter 
UV-Lampe durch die Einspritzof fnung 5 ein. Dabei gelangt die 
Probe ohne Verzogerung in das stark saure, ' kohlenstoff reie 
Wasser des Bestrahlungsapparates, wo sie durch den Sauerstoff- 
strom von anorganischem Kohlendioxid befreit wird. Dieser 
Vorgang 1st abgeschlossen, wenn der Schreiber des am Infra- 
• rot-Gasanalysators 11 angeschlossenen Kompensationsschreibers 
12 auf der Null-Linie angelangt ist. Erst jetzt wird die UV-Lampe 
exngeschaltet. Durch die Einwirkung der UV-Strahlen in Gegen- 
wart von Sauerstof f werden alle gelosten organischen Ver- 
bxndungen oxidiert und aLs Kohlendioxid auf dem Schreiber 12 
registries. Hat der Schreiber wieder die Null-Linie er- 
reicht, so sind samtliche organische Stoffe oxidiert worden, . 
und die UV-Lampe kann ausgeschaltet werden. 
Wahrend der Oxidation hat der Infrarot-Gasanalysator 11 
kontinuierlich die zu jedem Zeitpunkt im Tragergas, z.B. 
im Sauerstoff , vorliegende Konzentration an Kohlendioxid 
analysiert, so da8 auf dem angeschlossenen Schreiber 12 eine 
Kurve erscheint, deren Flache direkt proportional der .aus 
dera Kohlenstoff der Proben entstandenen C0 2 -Menge ist. Ver- 
wendet man einen Schreiber mit Integrator, so gibt dieser 
besagte Flache unter der Kurve in Skalenteilen an. In Ver- 
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bihdung mit einer Eichkurve, die man sich beispielsweise 
durch Oxidation einer Oxalsaurelosung bekannten Kohlen- 
stoffgehaltes hergestellt hat, lasst sich der Gehalt an 
organischem Kohlenstof f. ermitteln. Die Eichung kann auch 
direkt iiber die Kohlend'ioxidmessung erfolgen. 

Die pro Analyse auf zuwendende Zeit lasst sich verkiirzen, 
wenn man die Entfemung des anorganisch gebundenen Kohlen- 
s toffs nicht erst im BestrahlungsgefaB, sondern in bekannter 
Weise schon vorher durchfuhrt. Hierzu wird die Probe mit kon- 
zeritrierter PhosphorsSure oder Schwef elsaure auf einen pH-Wert 
unterhalb von 4,5 angesauert und ca. 15 bis 20 Minuten begast, 
bis sie frei von Kohlendioxid isfc. Die Regasung kann sowohl 
mit Sauerstoff als auch mit Luft durchgefuhrt' werden. 

Diese Luf tbehandlung lasst sich allerdings nicht anwenden, 
wenn. das zu untersuchende Wasser fliichtige organische Ver- 
bindungen enthaTt, da diese beim Begasen zusammen mit dem 
Kohlendioxid aus anorganisch gebundenera Kohlenstoff entfernt 
werden. Will man die fluchtigen organischen Verbindungen 
neben nicht-f ltichtigen und anorganisch ge'bundenem Kohlenstoff 
mitbestimmen, muss man von jjeder Probe eine dreifache Kohlen- 
stoffbestimmung durchfiihren. Dazu wird bei ausgeschalteter 
Lampe eine Probe eingespritzt . Durch den'Gasstrom werden das 
CO2 aus anorganisch gebundenem Kohlenstoff und die fluchtigen 
organischen Stoffe ausgetrieben. Beim Passieren des Rohrofens 
werden die fluchtigen organischen Stoffe zu GO^ oxidiert. Auf 
diese Weise erhalt man die Sumrae aus C0 2 des - anorganisch ge- 
bundenen Kohlenstoff s und C0 2 der fluchtigen organischen Stoffe, 
1st der Schreiber auf der. Null inie angelangt, Wird die UV-Lampe 
eirigeschaltet , und die nicht-f luchtigeh organischen Verbindungen 

werden im GefaB 1 in Gegenwart von Sauerstoff zu CO,, oxidiert. 
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Man erhalt so den Kohlenstof f gehalt der gelosten, nicht-fltich- 
tigen organisclien Substanzen sowie die Summe axis dera Kohlen- 
stof f gehalt der fliich tigen organischen Substanzen und anor- 
ganisch gebundenem Kohl ens toff. 

Durch eine weitere Bestimmung wird das CC^ des anorganisch 
gebundenen Kohlenstoffs extra ermittelt. Im Gegensatz zur ersten 
Doppel-Bestimmung wird der Gasstrom jetzt nicht direkt vom Ge- 
faB 1 zum Ruhler 6 und weiter zum Rohrofen 8 gefiihrt, sondern, 
wie aus Abb* 2 ersichtlich, mittels eines Dreiwegehahns 17, 
durch ein Beliiftungsgefatf 18. In dieses GefaB wird durch die 
Einspritzoffnung 20 .eine Probe eingespritzt. Aus dem Tropf- 
trichter 19 laBt man jetzt einige Tropfen konz. HCl zutropfen. 
Der mit anorganischen und fiuchtigen organischen St of fen 
beladene Gasstrom gelangt unter Umgehung des Rohrof ens 8 in 
das InfrarotmeBgerat, wo nurdas anorganische registriert 
wird. Subtrahiert ;man jetzt das anorganische CO^ von der Summe 
axis anorganischen CO^ und fiuchtigen organischen Stoffen, die 
man durch die erste Doppelmessung erhalten hat, so erhalt man 
den Kohlenst off gehalt der f liichtigen organischen Stoffe. 

Sollen die fiuchtigen organischen Stoffe nicht gesondert be- 
stitnmt werden, so kann man bei der ersten Messung die Probe von 
Anfang an belichten. Man erhalt dann die Surame des Kohlenstof f- 
gehalts von fiuchtigen und nicht-f liichtigen organischen Stof- 
fen und anorganischen C02* Subtraktion des anorganischen C0 2 
aus der zweiten Bestimmung ergibt dann die Summe des Kohlen- 
stoffgehalts von fiuchtigen und nicht-f liichtigen organischen 
Substanzen. 
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Als Oxidationsmittel wird bei der Erfindung bevorzugt 
Sauerstoff aus einer handelsublichen O^-Stahlf lasche be- 
nutzt. Anstelle von Sauerstoff lassen sich jedoch auch 
sauerstoffhaltige Gasraischungen, insbesondere Luft ver- 
wenden, die rait einer entsprechenden Pumpe 21 in das Be- 
sfcrahlungsgefaB 1 gepumpt wird, wobei zwischen Pumpe 21 
und Trockenturm 13 ein Filter 22 , vor.zugsweise ein Aktiv- 
kohlef liters geschaltet ist, urn die organischen Luftver- 
unreinigungen zuriickzuhalten. In Abbildung 3 wird eine 
derartige Anordnung wiedergegeben* 
Als UV-Larape hat sich besonders eine Quecksilber- 
Niederdruckdampflampe bewahrt, die eine Strahlung 
rait den Wellenlangen X - 254 nm und X 2 = 185 nm 
abgibt, wodurch eine schnell verlaufende, voll- 
standige photochemische Oxidation bewirkt wird. 
Die UV-Lampe hat in der Regel eine Leistung von 100 
Watt. . 

Entsprechend ihrer photochemischen Oxidierbarkeit 
werderi unterscliiedliche organische Substanzen ver- 
schieden schnell zu Kohlendioxid oxidiert. Dies ge- 
stattet, tnit der erf indungsgetnaBen Vorrichtung aus 
deni zeitlichen Verlauf der C0 2 -Entstehung auch Aussagen 
iiber die Art der organischen Substanzen zu tref fen. Durch 
Vergleichsmessungen mit bekannten Wassera wird dabei 
eine qualitative Aus sage erhalten. 

Die Erfindung ermoglicht eine fehlerfreie Bestitnmung 
von organisch gebundenem Kohlenstof f in Wasser unter Ver- 
meidung der beschriebenen Mangel von sowohl der thermischen 
Verbrennung als auch der chemischen NaBoxidation.. 
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Die Messempfindlicblceit liegt bei Verwendung eines 
bandelsiiblichen Gasanalysators mit einem Messbereich 
von 0 bis 30 ppm Kohlendioxid und eines Bestrahlungs- 
gefaSes mit ca.l Liter Wasserinhalt bei 0,001 mg/1 
.Koblenstoff. Dadurcb wird die Analyse von Proben moglich, 
deren Kohlenstof fgehalt bisber nicht mebr bestimmbar 
war. Vorteilhafc ist heben der boben Empf indlicbkeit ' 
insbesondere der unkomplizierte Aufbau der Apparatur 
und die sobnelle Betriebsbereitscbaf t . Der Verzicbt 
auf .bohe Temperaturen und gefahrliche Chemikalien 
bedingt ferner eine einfache Bedieming und eine geringe 
Reparafcuranf all igke it . 
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Pat ent ans pr iiche 



Vorrichtung zur Bestimmung Von organisch gebundenem 
Kohlenstoff in Wasser durch Oxidation organischer 
.. Substanzen mit Sauerstoff, gekennze ichnec 
durch ein BestrahlungsgefaB (l) mit einem Kiihlmantel (2), 
zur Aufnahme der Wasserprobe, einer in diesem GefaB im 
wesentlichen zentral angeordneten Quecksilberdampflampe 
(7), einer Offnung (5) zum Einfxihren der Wasserprobe in 
das BestrahlungsgefaB, einem im iinteren Teil des Be- 
strahlungsgefaBes angeordneten Frittenboden (3), Mitteln 
(13 - 16) zur Einfiihrung des Sauerstoff s in das Be- 
strahlungsgefaB unterhalb des Frittenbodens und Mitteln 
(6 - 12) zur Abfuhrung und Bestimmung des durch Oxidation 
der organischen Substanzen gebildeten Kohlendioxids. 

2. Verfahren zur Bestimmung von organisch gebundenem 
Kohlenstoff in Wasser durch Oxidation organischer 
Substanzen,' Austreibung und Bestimmung des gebildeten 
Kohlendioxids in einem Gasanalysator, d a d u r c h 
gekennzeichnet, daB die photochemische 
Oxidation durch Sauerstoff in einem BestrahlungsgefaB 
unter Einwirkung von UV-Licht einer Quecksilberdampf- 
lampe erfolgt, wobei das entstandene Kohlendioxid aus- 
getrieben und in ublicher Weise bestimmt wird. 
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3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB eine Niederdruck-Quecksilberdarnpf lampe, die eine 
Strahlung mit den Wellenlangen = 254 xim und 

A 2 = 185 ran abgibt,zur schnell verlauf enden,voll- 
standigen photochemischen Oxidation verwendet wird. 

4. Verfahren nach einemder Anspriiche 2 Oder 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die photochemische Oxidation bei 

Temperaturen zwischen 30 und 50°G erfolgt. 

* »- 

5* Verfahren nach eineni der Anspriiche 2 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB bei Vorhandensein- von fliichtigen 
und nicht-fluchtigen organischen Substanzen sowie 
anorganisch gebundenem Kohlenstoff eine dreifache 
. Bestinmrang des Kohlenstoff s durchgefiihrt wird. 
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